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^ (54) Title: FLUID POLYESTER MOULDING MASSES 

^ (54) Bezeichnung: FLIESSFAHIGE POLYESTERFORMMASSEN 
in 


in 


(57) Abstract: The invention relates to thermoplastic moulding masses, containing A) 10 to 99.99 wt. % of at least one thermoplastic 
polyester, B) 0.01 to 50 wt. % of a hyperbranched polycarbonate, having a hydroxy] number of 1 to 600 mg KOH/g polycarbonate 
(according to DIN 53240, part 2) and C) 0 to 60 wt. % of other additives, the sum of the weight percentages of the constituents A) 
to C) being equal to 100 %. 


(57) Zusammenfassung: Thermoplastische Formmassen, enthaltend A) 10 bis 99,99 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen 
Polyesters, B) 0,01 bis 50 Gew.-% eines hyperverzweigten Polycarbonates mit einer OH-Zahl von 1 bis 600 mg KOH/g Polycarbonat 
(gemaB DIN 53240, Teil 2), C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten 
1^ A) bis C) 100 % ergibt. 
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FlieBfahige Polyesterformmassen 
Beschreibiing 

5 Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) 10 bis 99,99 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Polyesters, 

B) 0,01 bis 50 Gew.-% eines lioch- oder liyperverzweigten Polycarbonates mit einer 
OH-Zahl von 1 bis 600 mg KOH/g Polycarbonat (gemali DIN 53240, Teil 2), 

10 C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 100 % ergibt 

Weiterhin betrifft die Erflndung die Verwendung der erfindungsgemaBen Formmassen 
15 zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern jeglicher Art, sowie die hierbei 
erhaltlichen Formkorper. 

Polycarbonate werden ubiicherweise aus der Reaktion von Alkoholen mit Phosgen 
Oder aus der Umesterung von Alkoholen oder Phenolen mit DialkyI- oder Diarylcarbo- 
20 naten erhalten. Technisch bedeutend sind aromatische Polycarbonate, die zum Bei- 
spiel aus Bisphenolen hergestellt werden, aliphatisciie Polycarbonate spielen vom 
Marktvdiumen her gesehen bisher eine untergeordnete Rolle. Siehe dazu auch Be- 
cker/Braun, Kunststoff-Handbuch Bd. 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, Polyester, Cel- 
luloseester, Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1992, Seiten 118-119. 

25 

Die beschriebenen aliphatischen Polycarbonate sind in der Regel linear oder aber mit 
einem geringen Vefzweigungsgrad aufgebaut So beschreibt die US 3,305,605 die 
Verwendung fester linearer Polycarbonate mit einer Molmasse oberhalb 15000 Da als 
Weichmacher fQr Polyvinylpolymere. 

30 

Zur Verbesserung der Flielifahigkeit werden ubiicherweise zu Thermoplasten nieder- 
molekulare Additive zugegeben. Die Wirkung derartiger Additive ist jedoch stark be- 
schrSnkt, da z.B. die Abnahme der mechanischen Eigenschaften bei Erhohung der 
Zugabemenge des Additivs nicht mehr tolerierbar ist. 

35 

Dendritische Polymere mit perfekt symrnetrischer Struktur, sogenannte Dendrimere, 
lassen sich ausgehend von einem zentralen Moleku! durch kontroilierte schrittweise 
Verknupfung von jeweils zwei oder mehr di- oder mehrfunktionellen Monomeren mit 
jedem bereits gebundenen Monomer herstellen. Dabei wachst mit jedem Verkniip- 
40 fungsschritt die Zahl der Monomerendgruppen (und damit der Verknupfungen) expo- 
nentiell an, und man erhalt Polymere mit baumartigen Strukturen, im Idealfall kugelfor- 
mig, deren Aste jeweils exakt dieselbe Anzahl von Monomereinheiten enthalten. Auf- 
grund dieser perfekten Struktur sind die Polymereigenschaften vorteilhaft, beispiels- 
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weise beobachtet man eine uberraschend geringe Viskositat und eine hohe Reaktivitat 
aufgrund der hohen Anzahl funktioneller Gruppen an der Kugeloberflache. Allerdings 
wird die Herstellung dadurch verkompliziert, dass bel jedem VerknQpfungsschritt 
Schutzgruppen eingefuhrt und wieder entfernt werden nnQssen und Reinigungsoperati- 
5 onen erforderlich sind, weshalb man Dendrimere Ubiicherweise nur im Labormal^stab 
herstellt 

Jedoch kann man mit grolitechnischen Verfahren hochverzweigte bzw. hyperverzweig- 
te Polymere herstellen. Sie weisen neben perfekten dendritischen Strukturen auch li- 

10 neare Polymerketten und ungleiche Polymeraste auf, was jedoch die Polymerelgen- 
schaften verglichen zu denen der perfekten Dendrimere nicht wesentllch verschlech- 
tert. Hyperverzweigte Polymere lassen sich Qber zwei Synthesewege herstellen, die als 
ABa und Ax+By bekannte sind. Darin stehen Ax und By fQr verschiedene Monomere und 
die Indices x und y fur die Anzahl der funktionellen Gruppen, die in A bzw. B enthalten 

15 sind, also fur die Funktionalitat von A bzw. B. Beim ABa-Weg wird ein trifunktionelles 
Monomer mit einer reaktiven Gruppe A und zwei reaktiven Gruppen B zu einem hoch- 
oder hyperverzweigten Polymer umgesetzt. Bei der Ax und By-Synthese, dargestellt am 
Beispiel der Aa+Ba-Synthese, setzt man ein difunktionelles Monomer Aa mit einem tri- 
funktionellen Monomer B3 um. Dabei entsteht zunachst ein 1 :1-Addukt aus A und B mit 

20 im Mittel einer funktionellen Gruppe A und zwei funktionellen Gruppen B, das dann 
ebenfalls zu einem hoch- oder hyperverzweigten Polymer reagieren kann. 

Definiert aufgebaute, hochfunktionelle Polycarbonate sind erst seit kurzer Zeit bekannt. 

25 S. P. Rannard und N. J. Davis, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 1 1729, beschreiben die 
Herstellung von perfekt verzweigten dendrimeren Polycarbonaten durch Reaktion von 
Carbonylbisimidazol als Phosgen-analoger Verbindung mit Bis-hydroxyethylamino-2- 
propanol. Synthesen zu perfekten Dendrimeren sind vielstufig, daher kostenlntensiv 
und fQr die Obertragung in einen industriellen Maflstab eher ungeeignet. 

30 

D.H. Bolton und K. L Wooley, Macromoiecules 1997, 30, 1890, beschreiben die Her- 
stellung von hochmolekularen, sehr starren hyperverzweigten aromatischen Polycar- 
bonaten durch Umsetzung von 1,1,1-Trls(4'-hydroxy)phenylethan mit Carbonylbisimi- 
dazol. 

35 

Hyperverzweigte Polycarbonate lassen sich auch gemali WO 98/50453 herstellen. 
Nach dem dort beschriebenen Verfahren werden Triole wiederum mit Carbonylbisimi- 
dazol umgesetzt. Es entstehen zunachst Imidazoiide, die dann intermolekular zu den 
Polycarbonaten weiterreagieren. Nach der genannten Methode fallen die Polycarbona- 
40 te als farblose oder blassgeibe gummiartige Produkte an. 
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Die genannten Synthesen zu hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonaten weisen 
folgende Nachteile auf: 


a) die hyperverzweigten Produkte sind entweder lioclisclimelzend oder aber gum- 
5 miartig, dadurch wird eine spatere Verarbeitbarkeit deutiich elngeschrankt. 

b) wahrend der Reaktion freiwerdendes Imidazol muss aufWandig aus dem Reakti- 
onsgemisch entfernt werden. 

c) die Reaktionsprodukte enthalten immer terminale Imidazolid-Gruppen. Diese 
Gruppen sind labil und mussen ubereinen Folgeschritt z.B. in Hydroxylgruppen 

1 0 umgewandelt werden. 

d) Carbonyldiimidazol ist eine vergleiclisweise teure Ciiemikaiie, die die Elnsatz- 
stoffkosten stark erhoht. 


Der vorliegenden Erfindung lag dalier die Aufgabe zugrunde, thermoplastische Poly- 
15 esterformmassen zur VerfOgung zu stellen, welche eine gute FlieRfahigkeit und gleich- 
zeitig gute mechanische Eigenschaften aufweisen. 

Gberraschenderweise eignen sich die mittels eines technisclien einfachen und preis- 
werten Verfalirens erhaltliclien hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonate als signifi- 
20 kante Flieliverbesserer in Themnoplasten. Weiterhin lassen sich deren Strukturen leicht 
an die Erfordemisse der Anwendung in Thermoplasten anpassen und die aufgrund 
ihres definierten Aufbaus vorteilhafte Eigenschaften, wie hohe Funktionalitat, hohe Re- 
aktivitat, geringe Viskositat und gute Loslichkeit, in sich vereinen. 

25 DemgemaB wurden die eingangs definierten Formmassen gefunden. Bevorzugte Aus- 
fOhrungsformen sind den UnteransprQchen zu entnehnnen. 

Als Komponente (A) enthalten die erfindungsgemafien Formmassen 10 bis 99,99, be- 
vorzugt 30 bis 99,5 und insbesondere 30 bis 99,3 Gew.-% mindestens eines thermo- 
30 plastischen Polyesters. 

Allgemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und einer 
aliphatischen oder aromatischen Dihydroxyverbindung verwendet. 

35 Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylenterephthalate, insbesondere 
solche mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil. 


Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in der Literatur beschrie- 
ben. Sie enthalten einen aromatischen Ring in der Hauptkette, der von der aromati- 
40 schen Dicarbonsaure stammt Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. 
durch Halogen wie Chlor und Brom oder durch Ci-C4-Alkylgruppen wie Methyl-, E- 
thyK i- bzw. n-Propyl- und n- i- bzw. t-Butylgruppen. 
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Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbon- 
sSuren, deren Estern oder anderen esterbildenden Derivaten mit allphatischen Di- 
hydroxyverbindungen in an sich bekannter Weise hergestellt werden. 

5 

Als bevorzugte DicarbonsSuren sind 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Terephthals&ure 
und Isophthalsaure oder deren Mischungen zu nennen. Bis zu 30 moi-%, vorzugswei- 
se nicht meiir als 10 moi-% der aromatisclien DIcarbonsauren konnen durcli aiiphatl- 
sche Oder cycloaiipiiatisciie DIcarbonsauren wie Adipinsaure, Azeiainsaure, Sebacin- 
10 saure, Dodecandisauren und CyclohexandlcarbonsSuren ersetzt werden. 

Von den aiiphatisclien Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1,2-Ethandioi, 1 ,3-Propandioi. 1 ,4-Butandlol, 1.6- 
Hexandiol, 1 ,4-Hexandlol, 1 ,4-Cyoioiiexandiol, 1,4-Cycioiiexandimethanoi und Neo- 
1 5 pentylglykol oder deren ly/liscliungen bevorzugt. 

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Poiyalkyienterephtlialate, die sidi von 
Aikandlolen mit 2 bis 6 C-Atomen abieiten, zu nennen. Von diesen werden Insbeson- 
dere Poiyetliylenterepfitiialat, Polypropylenterephthaiat und Poiybutyfenterephthaiat 
20 Oder deren l\/liscliungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder PBT, wel- 
che bis zu 1 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 1 ,6-Hexandiol und/oder 2- 
MethyI-1,5-Pentandiol als weitere Monomereinlieiten entlialten. 

Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im Bereicii von 50 bis 220, 
25 vorzugsweise von 80 bis 160 (gemessen In einer 0,5 gew.-%lgen LOsung in einem 
Phenol/o-Diclnlorbenzolgemisch (Gew.-Verh. 1:1 bei 25°C) gemaii ISO 1628. 

Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxyiendgruppengeliait bis zu 
100 mval/kg, bevorzugt bis zu 50 mval/kg und insbesondere bis zu 40 mval/kg Polyes- 
30 ter betragt. Derartige Polyester konnen beispielsweise nach dem Verfaliren der 

DE-A44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt wird Oblicherweise 
durch Titrationsverfahren (z.B. Potentiometrie) bestlmmt. 

Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) eine MIschung 
35 aus Polyestern, welche verschleden von PBT sind, wie beispielsweise Polyethylente- 
rephthalat (PET). Der Anteil z.B. des Polyethylenterephthalates betragt vorzugsweise 
in der Mischung bis zu 50. insbesondere 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% 
A). 

40 Weiterhin 1st es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap-PET genannt) gegebenenfalls 
In Mischung mit Polyalkylenterephthalaten wie PBT einzusetzen. 
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Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen: 

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich urn Produktlonsabfalle be! 
der Polykondensation Oder bei der Verarbeitung 2.B. AngOsse bei der Spritzguli- 

5 verarbeitung, Anfahrware bei der SpritzguBverarbeitung oder Extrusion Oder 

Randabschnitte von extrudierten Platten oder Folien. 

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunststoffarlikel, die nach 
der Nutzung durch den Endverbraucher gesammelt und aufbereitet werden. Der 

10 mengenmaBig bei weitem dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen 

fOr Mineralwasser, Softdrinks und Safte. 

Beide Arten von Rezyklat kdnnen entweder als Mahlgut oder in Form von Granulat 
vorllegen. Im letzteren Fall werden die Rohrezyklate nach der Auftrennung und Reini- 
15 gung in einem Extruder aufgeschmolzen und granuliert. Hierdurch wird meist das 
Handling, die Rieselfahigkeit und die Dosierbarkeit fur weitere Verarbeitungsschritte 
erieichtert. 

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate konnen zum Einsatz 
20 kommen, wobei die maximale Kantenlange 10 mm, vorzugsweise klelner 8 mm betra- 
gen sollte. 

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der Verarbeitung (durch 
Feuchtigkeitsspuren) empfiehit es sich, das Rezyklat vorzutrocknen. Der Restfeuchte- 
25 gehalt nach der Trocknung betragt vorzugsweise <0,2 %, insbesondere <0,05 %. 

Als weitere Gruppe sind voli aromatische Polyester zu nennen, die sich von aromati- 
schen DIcarbonsauren und aromatischen Dihydroxyverbindungen ableiten. 

30 Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den Polyalkylenterephtha- 
laten beschriebenen Verbindungen. Bevorzugt werden Mischungen aus 5 bis 
100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 95 mol-% Terephthalsaure, insbesondere 
Mischungen von etwa 80 % Terephthalsaure mit20 % Isophthalsaure bis etwa aquiva- 
lente Mischungen dieser beiden Sauren verwendet. 

35 

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die allgemeine Forme! 



in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C-Atomen, eine Ary- 
lengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, eine Carbonylgruppe, eine Sulfonylgruppe, ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom oder eine chemische Bindung darstellt und in der m 
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den Wert 0 bis 2 hat. Die Verbindungen konnen an den Phenylengruppen auch Ci-Ce- 
Alkyl- Oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor oder Brom als Substituenten tragen. 

Als Stammkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 

5 

Dihydroxydiphenyl, 

Di-(hydroxyphenyl)alkan, 

Di-(liydroxyphenyl)cycloalkan, 

Di-(hydroxyphenyl)sulfid, 
1 0 Di-(hydroxyplienyl)ether, 

Di-(hydroxyphenyl)keton, 

di-(hydroxyphenyl)suifoxid, 

a,a-Di-(hydroxyphenyl)-dialkylbenzol, 

Di-(hydroxyphenyl)sulfon, Di-(hydroxybenzoyl)ben2ol 
15 Resorcin und 

Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte Derivate genannt. 

Von diesen werden 

20 4,4'-Dlhydroxydiphenyl, 

2,4-Di-(4-liydroxyphenyl)-2-metliylbutan 
a,a'-Di-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, 
2,2-Di--(3'-metliyl-4-liydroxyphenyl)propan und 
2,2-Di-(3-clilor-4-hydroxyphenyI)propan, 

25 

sowie insbesondere 

2,2-Di-(4-liydroxyplienyl)propan 
2,2-Di"~(3',5-dichlordiliydroxyphenyl)propan, 
30 1,1 -Di-(4'-liydroxyplienyl)cyclohexan, 
3,4'"-Diliydroxybenzophenon, 
4,4 -Dihydroxydiphenyisulfon und 
2,2-Di(3',5'-dimethyl-4-hydroxyphenyl)propan 

35 Oder deren Mischungen bevorzugt. 

Selbstverstandiicii kann man audi Mischungen von Polyalkylenterephthalaten und 
vollaromatischen Polyestern einsetzen. Diese enthaiten im allgemeinen 20 bis 
98 Gew.-% des Polyalkylenterephthalates und 2 bis 80 Gew.-% des vollaromatischen 
40 Polyesters. 
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Selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolymere wie Copolyetherester ver- 
wendet werden. Derartige Produkte sind an sich bekannt und in der Literatur, z.B. in 
der US_A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte er- 
haltlich, Z.B, Hytrel® (DuPont). 

Als Polyester sollen erfindungsgemaii auch halogenfrele Polycarbonate verstanden 
werden. Geeignete halogenfrele Polycarbonate sind belsplelswelse solche auf Basis 
von Diphenolen der allgemeinen Fomnel 



worin Q eine Einfachbindung, eine Ci- bis Cs-Alkylen-, eine Cz- bis Ca-Alkyllden-, 
0 eine Cs- bis Ce-Cycloalkylidengruppe, eine Ce- bis Ci2~Arylengruppe sowie -O-, -S- 
oder -SO2- bedeutet und m eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist. 

Die DIphenole konnen an den Phenylenresten auch Substituenten haben wie Ci- bis 
Cr-Alkyl Oder Ci- bis Ce-Alkoxy. 

Bevorzugte Diphenole der Formel sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 4,4'- 
Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4--Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
2-methylbutan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. Besonders bevorzugt sind 
2,2-Bis--(4-hydroxyphenyl)-propan und 1,1-Bis-"(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, so- 
wie 1 ,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

Sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind als Komponente A geeig- 
net, bevorzugt sind neben dem Bisphenol A-Homopolymerisat die Copolycarbonate 
von Bisphenol A. 

Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar 
vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 mo!-%, bezogen auf die Summe der 
eingesetzten Diphenole, an mindestens trifunktionellen Verbindungen, beispielsweise 
solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten 
Hrei von 1,10 bis 1,50, insbesondere von 1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittle- 
ren Molekulargewichten Mw (Gewichtsmittelwert) von 10 000 bis 200 000, vorzugswei- 
se von 20 000 bis 80 000 g/mol. 


Die Diphenole der allgemeinen Formel sind an sich bekannt oder nach bekannten Ver- 
fahren herstellbar. 
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Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Dipheno- 
le mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren Oder mit Phosgen nach dem 
Verfahren in homogener Phase (dem sogenannten Pyridinverfahren) erfolgen, wobei 
das jeweils einzustellende Molekulargewicht in bekannterWeise durch eine entspre- 
5 chende Menge an bekannten Kettenabbrechern erzielt wird. (BezQglich polydiorganosi- 
loxanhaltigen Polycarbonaten siehe beispielsweise DE-OS 33 34 782). 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-t-Butylphenol aber auch 
langkettige Alkylphenole wie 4-(1 ,3-Tetramethyl~butyl)-phenol, gemafi DE- 
10 OS 28 42 005 oder Monoalkylphenole Oder Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C- 
Atomen in den Alkylsubstituenten gemaB DE-A 35 06 472, wie p-Nonylphenyl, 3,5-di- 
t-Butyiphenol, p-t-Octyiphenol, p-Dodecylphenol, 2-(3,5-dimethyl-heptyl)-phenol 
und 4-(3,5-DlmethylheptyI)-phenol. 

15 Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, dali die 
Polycarbonate aus halogenfreien Diphenolen, halogenfreien Kettenabbrechern und 
gegebenenfalls halogenfreien Verzweigern aufgebaut sind, wobei der Gehalt an unter- 
geordneten ppm-Mengen an verseifbarem Chlor, resuitierend beispielsweise aus der 
l-lersteilung der Polycarbonate mit Phosgen nach dem PhasengrenzfiSchenverfahren, 

20 nicht als haiogenhaltig im Sinne der Erfindung anzusehen ist. Derartige Polycarbonate 
mit ppm-Gehalten an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im Sinne 
voriiegender Erfindung. 

Als weitere geeignete Komponenten A) seien amorphe Polyestercarbonate genannt, 
25 wobei Phosgen gegen aromatische DicarbonsSureeinheiten wie isophthaisaure 

und/oderTerephthais§ureeinheiten, be! der Herstellung ersetzt wurde. Fur nahere Eln- 
zelheiten sei an dieser Stelie auf die EP-A 71 1 810 verwiesen. 

Weitere geeignete Copolycarbonate mit Cycloalkylresten als Monomereinheiten sind in 
30 der EP-A 365 91 6 beschrieben. 

Weiterhin kann Bisphenol A durch Bisphenol TMC ersetzt werden. Derartige Polycar- 
bonate sind unter dem Warenzeichen APEC HT® der Firma Bayer erhaltlich. 

35 Als Komponente B) enthalten die erllndungsgemaiien Formmassen 0,01 bis 50, vor- 
zugsweise 0,5 bis 20 und insbesondere 0,7 bis 10 Gew.-% eines hoch- oder hyperver- 
zweigten Polycarbonates, mit einer OH-Zahl von 1 bis 600, vorzugsweise 10 bis 550 
und insbesondere von 50 bis 550 mgKOH/g Polycarbonat (gemali DIN 53240, Teil 2). 

40 Unter hyperverzwelgten Polycarbonaten B1) werden Im Rahmen dieser Erfindung un- 
vernetzte MakromolekCile mit Hydroxyl- und Garbonatgruppen verstanden, die sowohl 
struktureil als auch molekular uneinheitlich sind. Sie konnen auf der einen Seite aus- 
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gehend von einem Zentralmolekul analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher 
Kettenlange der Aste aufgebaut sein. Sie konnen auf der anderen Seite auch linear, 
mit funktionellen Seitengruppen, aufgebaut sein oder aber, als Kombination der beiden 
Extreme, lineare und verzwelgte Molekulteile auiweisen. Zur Definition von dendrime- 
5 ren und hyperverzweigten Polymeren siehe aucli P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 
74, 2718 und H. Frey et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, No. 14, 2499. 

Unter „hyperverzweigt" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ver- 
standen, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), dass heilit die mittle- 
10 re Anzahl dendritischer VerknQpfungen plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro IVlole- 
kQI, 10 bis 99.9 %, bevorzugt 20 bis 99 %, besonders bevorzugt 20 - 95 % betragt. 

Unter „dendrimer" wird im Zusammenhang mit der voriiegenden Erfindung verstanden, 
dali der Verzweigungsgrad 99,9 - 100% betragt. Zur Definition des „Degree of Bran- 
15 ching" siehe H. Frey et ai., Acta Poiym. 1997, 48, 30 und ist definiert als 

T+Z 

DB = x100%, 

T+Z+L 

20 

(wobei T die mittlere Anzahl der terminalen Monomereinheiten, Z die mittlere Anzahl 
der verzweigten Monomereinheiten und L die mittlere Anzahl der linearen Monomer- 
einheiten in den MakromolekQIen der jeweiligen Stoffe bedeuten). 

25 Vorzugsweise weist die Komponente B1) ein Zahlenmittel des Molekulargewichtes Mn 
von 100 bis 15000, vorzugsweise von 200 bis 12000 und insbesondere von 500 bis 
10000 g/mol (GPC, Standard PMMA). 

Die Glasubergangstemperatur Tg betragt insbesondere von -80*'C bis +140, vorzugs- 
30 weise von -60 bis 120°C (gemali DSC, DIN 53765). 

Insbesondere betragt die Viskositat (mPas) bei 23*'C (gemali DIN 53019) von 50 bis 
200000, insbesondere von 100 bis 150000 und ganz besonders bevorzugt von 200 bis 
100000. 

35 

Die Komponente B1) ist vorzugsweise erhaitlich durch ein Verfahren, welches mindes- 
tens die folgenden Schritte umfasst: 

a) Umsetzung mindestens eines organischen Carbonats (A) der allgemeinen For- 
40 mel RO[(CO)]nOR mit mindestens einem aliphatischen, aliphatisch/aromatisch 

Oder aromatischen Alkohol (B), welcher mindestens 3 OH-Gruppen aufweist, un- 
ter Eliminierung von Alkoholen ROH zu einem oder mehreren Kondensations- 
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produkten (K), wobei es sich bei R jeweils unabhangig voreinander um einen ge- 
radkettigen oder verzweigten aliphatischen, aromatisch/aliphatisch oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen handelt, und wobei die Res- 
te R auch unter Bildung eines Ringes miteinander verbunden seiri k6nnen und n 
5 eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 darstellt, oder 

ab) Umsetzung von Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen mit o.g. Alkoliol (B) unter 
ChlonA^asserstofTeliminierung 

10 sowie 

b) intermolekulare Umsetzung der Kondensationsprodukte (K) zu einem hochfunkti- 
onellen, hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonat, 

15 wobei das Mengenverhaltnis der OH-Gruppen zu den Carbonaten im Reaktionsge- 
misch so gewalilt wird, dass die Kondensationsprodukte (K) im Mittel entweder eine 
Carbonatgruppe und metir als eine OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und mehr als 
eine Carbonatgruppe aufweisen. 

20 Als Ausgangsmaterial kann Phosgen, Dipfiosgen oder Tripliosgen eingesetzt werden, 
wobei organische Carbonate bevorzugt sind. 

Bei den Resten R der als Ausgangsmaterial eingesetzten organisclien Carbonate (A) 
der allgemeinen Formel RO(CO)nOR Iiandelt es sicPi jeweils unabhangig voneinander 

25 um einen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen, aromatisch/aliphatisch oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen handelt. Die beiden Reste 
R konnen auch unter Bildung eines Ringes miteinander verbunden sein. Bevorzugt 
handelt es sich um einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest und besonders bevor- 
zugt um einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen, oder um 

30 einen substituierten oder unsubstituierten Phenylrest 

Insbesondere werden einfache Carbonate der Forme! RO(CO)nOR eingesetzt; n be- 
tragt vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 . 

35 DialkyI- oder Diarylcarbonate konnen zum Beispiel hergestellt werden aus der Reaktion 
von aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Alkoholen, vorzugsweise IVIono- 
alkoholen mit Phosgen. Weiterhin konnen sie auch uber oxidative Carbonylierung der 
Alkohole oder Phenole mittels CO in Gegenwart von Edeimetallen, Sauerstoff oder 
NOx hergestellt werden. Zu Herstellmethoden von Diaryl- oder Dialkylcarbonaten siehe 

40 auch „Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", 6th Edition, 2000 Electronic 
Release, Verlag Wiley-VCH. 
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Beispiele geeigneter Carbonate umfassen aliphatische, aromatisch/aliphatische oder 
aromatische Carbonate wie Ethylencarbonat, 1 ,2- oder 1 ,3-Propylencarbonat, Diphe- 
nylcarbonat, Ditolylcarbonat, Dixylylcarbonat, Dinaphthylcarbonat, Ethylphenylcarbo- 
nat, Dibenzylcarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Dibutyl- 
5 carbonat, Diisobutylcarbonat, Dipentylcarbonat, Dihexylcarbonat, Dicyclohexylcarbo- 
nat, Diheptylcarbonat, Dioctylcarbonat, Didecylacarbonat oder Didodecylcarbonat. 

Beispiele fur Carbonate, bei denen n grolier 1 ist, umfassen Dialkyldicarbonate, wie 
Di(-t-butyi)dicarbonat oder Diall<yltricarbonate wie Di(-t-butyltricarbonat). 

10 

Bevorzugt werden aliphatische Carbonate eingesetzt, insbesondere solche, bei denen 
die Reste 1 bis 5 C-Atome umfassen, wie zum Beispiel Dimethylcarbonat, Diethylcar- 
bonat, Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat oder Diisobutylcarbonat. 

15 Die organischen Carbonate werden mit mindestens einem aliphatischen Alkohol (B), 
welcher mindestens 3 OH-Gruppen aufweist oder Gemischen zweier oder mehrerer 
verschiedener Alkohole umgesetzt. 

Beispiele fQr Verbindungen mit mindestens drel OH-Gruppen umfassen Glycerin, Tri- 
20 methylolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1 ,2,4-Butantriol, Tris(hydroxy- 
methyl)amln, Tris(hydroxyethyl)amin, Trls(hydroxypropyl)amin, Pentaerythrit, Diglyce- 
rin, Trigiycerin, Polyglycerine, Bis(tri-methylolpropan), Tris(hydroxymethyl)isocyanurat, 
Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Phloroglucinol,, Trihydroxytoluol, Trihydroxydimethyl- 
benzoi, Phloroglucide, Hexahydroxybenzol, 1,3,5-Benzoltrimethanol, 1,1,1-Tris(4'- 
25 hydroxyphenyl)methan, 1,1,1 -Trls(4 -hydroxyphenyl)ethan, Bis(tri-methylolpropan) oder 
Zucker, wie zum Beispiel Glucose, tri- oder hoherfunktionelle Polyetherole auf Basis tri- 
oder hbherfunktioneller Alkohole und Ethylenoxld, Propylenoxid oder Butylenoxid, oder 
Polyesterole. Dabei sind Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butan- 
triol, Pentaerythrit, sowie deren Polyetherole auf Basis von Ethylenoxld oder Propyle- 
30 noxid besonders bevorzugt- 

Diese mehrfunktionellen Alkohole konnen auch In Mischung mit difunktionellen Aikoho- 
len (B') eingesetzt werden, mit der MaBgabe, dass die mittlere OH-Funktionalitat aller 
eingesetzten Alkohole zusammen grbBer als 2 ist. Beispiele geeigneter Verbindungen 

35 mit zwei OH-Gruppen umfassen Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2- 
und 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-, 1,3- und 
1 ,4-Butandiol, 1,2-, 1,3- und 1,5-Pentandiol, Hexandiol, Cyclopentandiol, Cyclohexan- 
diol, Cyclohexandimethanol, Bis(4-Hydroxycyc[ohexyl)methan, Bis(4-Hydroxycyclo- 
hexyl)ethan, 2,2-Bis(4-HydroxycyclohexyI)propan, 1 ,1'-Bis(4-Hydroxyphenyl)-3,3-5- 

40 trimethylcyclohexan, Resorcin, Hydrochinon, 4,4 -Dihydroxyphenyl, Bis-(4-Bis(hydroxy- 
phenyl)sulfid, Bis(4-Hydroxyphenyl)sulfon, Bis(hydroxymethyl)benzol, Bis(hydroxy- 
methyl)toluol, Bis(p-hydroxyphenyl)methan, Bis(p-hydroxyphenyl)ethan, 2,2-Bis(p- 
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hydroxyphenyl)propan, 1,1-Bis(p-hydroxyphenyl)cyclohexan, Dihydroxybenzophenon, 
difunktionelle Polyetherpolyole auf Basis Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder 
deren Gemische, Polytetrahydrofuran, Polycaprolacton oder Polyesterole auf Basis von 
Diolen und Dicarbonsauren. 

5 

Die Diole dienen zur Feineinstellung der Eigenscliaften des Polycarbonates. Falls di- 
funktionelle Alkohole eingesetzt werden, wird das Verhaltnis von difunktionellen Alko- 
holen B') zu den mindestens trifunktionellen Alkoholen (B) vom Fachmann Je nach den 
gewunschten Eigenschaften des Polycarbonates festgelegt. Im Regelfalle betragt die 
10 Menge des oder der Alkohole (B') 0 bis 50 mol-% bezuglich der Gesamtmenge aller 
Alkohole (B) und (B') zusammen. Bevorzugt betragt die Menge 0 bis 45 mol-%, beson- 
ders bevorzugt 0 bis 35 niol-% und ganz besonders bevorzugt 0 bis 30 mol-%. 

Die Reaktion von Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen mit dem Alkohol oder Alkohol- 
15 gemisch erfolgt in der Regel unter Eliminierung von Chlorwasserstoff, die Reaktion der 
Carbonate mit dem Alkohol oder Alkoholgemisch zum erfindungsgemafJen hochfunkti- 
onellen hochverzweigten Polycarbonat erfolgt unter Eliminierung des monofunktionel- 
len Alkohols oder Phenols aus dem Carbonat-MolekQI. 

20 Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren gebildeten hochfunktionellen hochver- 
zweigten Polycarbonate sind nach der Reaktion, also ohne weitere Modifikation, mit 
Hydroxylgruppen und/oder mit Carbonatgruppen terminiert. Sie losen sich gut in ver- 
schiedenen Losemittein, zum Beispie! in Wasser, Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, 
Butanol, Alkohol/Wasser-Mischungen, Aceton, 2-Butanon, Essigester, Butylacetat, 

25 Methoxypropylacetat, Me.thoxyethylacetat, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Di- 
methylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Ethylencarbonat oder Propylencarbonat. 

Unter einem hochfunktionellen Polycarbonat ist im Rahmen dieser Erfindung ein Pro- 
dukt zu verstehen, das neben den Carbonatgruppen, die das Polymergerust bilden, 

30 end- oder seitenstandig weiterhin mindestens drei, bevorzugt mindestens sechs, mehr 
bevorzugt mindestens zehn funktionelle Gruppen aufweist. Bei den funktionellen Grup- 
pen handelt es sich um Carbonatgruppen und/oder um OH-Gruppen. Die Anzahl der 
end- Oder seitenstandigen funktionellen Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht be- 
schrankt, jedoch konnen Produkte mit sehr hoher Anzahl funktioneller Gruppen uner- 

35 wunschte Eigenschaften, wie beispielsweise hohe ViskositSt oder schlechte L5slich- 
keit, aufweisen. Die hochfunktionellen Polycarbonate der vorliegenden Erfindung wei- 
sen zumeist nicht mehr als 500 end- oder seitenstandige funktionelle Gruppen, bevor- 
zugt nicht mehr als 100 end oder seitenstandige funktionelle Gruppen auf. 

40 Bei der Herstellung der hochfunktionellen Polycarbonate B1) ist es notwendig, das 
Verhaltnis von den OH-Gruppen enthaltenden Verblndungen zu Phosgen oder Carbo- 
nat so einzustellen, dass das resultierende einfachste Kondensationsprodukt (im weite- 
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ren Kondensationsprodukt (K) genannt) im Mittel entweder eine Carbonatgruppe oder 
Carbamoylgruppe und mehr als eine OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und mehr als 
eine Carbonatgruppe oder Carbamoylgruppe enthalt. Die einfachste Strul<tur des Kon- 
densationsproduktes (K) aus einenn Carbonat (A) und einem Di- oder Polyalkohol (B) 
ergibt dabel die Anordnung XYn oder YpX, wobel X eine Carbonatgruppe, Y eine 
Hydroxyl-Gruppe und n in der Regel eine Zahl zwischen 1 und 6, vorzugsweise zwi- 
scfien 1 und 4, besonders bevorzugt zwiscfien 1 und 3 darstellt Die reaktive Gruppe, 
die dabei als einzelne Gruppe resultiert, wird im folgenden generell „fokale Gruppe" 
genannt. 

Liegt beispielsweise bei der Herstellung des einfaclisten Kondensationsproduktes (K) 
aus einem Carbonat und einem zweiwertigen Alkoliol das Umsetzungsverhaltnis bei 
1:1, so resultiert im Mittel ein MolekQI des Typs XY, veranschaulicht durch die allge- 
meine Formel 1. 

?\ -ROH ?^ 
Rn.qA.q^R + HO— R^OH ^ 0-^*^0— R^OH 1 

Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem 
dreiwertigen Alkohol bei einem Umsetzungsverhaltnis von 1 : 1 resultiert im Mittel ein 
MolekQI des Typs XY2, veranschaulicht durch die allgemelne Formel 2. Fokale Gruppe 
ist hier eine Carbonatgruppe. 

-ROH X 
OH OH 

Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem 
vierwertigen Alkohol ebenfalls mit dem Umsetzungsverhaltnis 1 : 1 resultiert im Mittel 
ein MolekQI des Typs XY3, veranschaulicht durch die allgemeine Fomnel 3. Fokale 
25 Gruppe ist hier eine Carbonatgruppe. 

O HO OH „ ff PH 


15 


20 


V "°\/^ -ROH R^J^ / 


^O' ^O' 

HO OH 


OH 
OH 


In den Fonneln 1 bis 3 hat R die eingangs definierte Bedeutung und R''steht fUr einen 
aliphatischen oder aromatischen Rest. 
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Weiterhin kann die Herstellung des Kondensationsprodukts (K) zum Beispiel auch aus 
einem Carbonat und einem dreiwertigen Alkohol, veranschaulicht durch die allgemeine 
Forme! 4, erfolgen, wobei das Umsetzungsverhaltnis bei molar 2:1 liegt. Hier resultiert 
im Mittel ein MolekUl des Typs X2Y, fokale Gruppe ist hier eine OH-Gruppe. In der 
5 Formel 4 haben R und R** die gleiche Bedeutung wie in den Formein 1 bis 3. 


2 



4 


O-R 


Werden zu den Komponenten zusatziicli difunktionelle Verblndungen, z.B. ein Dicar- 
bonat Oder ein Diol gegeben, so bewirkt dies eine Veriangerung der Ketten, wie bei- 
sptelsweise in der aiigemeinen Formei 5 veranscliauiiclit. Es resultiert wieder im Mittel 
10 ein Molekul des Typs XY2, fokale Gruppe ist eine Carbonatgruppe. 


2 



In Formel 5 bedeutet R^ einen organisciien, bevorzugt aiiphatlschen Rest, R und R** 
sind wie vorsteliend beschrieben definiert. 

15 Es konnen auch mehrere Kondensationsprodukte (K) zur Synthese eingesetzt werden. 
Hierbei konnen einerseits mehrere Alkohole beziehungsweise mehrere Carbonate ein- 
gesetzt werden. Weiterhin lassen sich durch die Wahl des Verhaltnisses der eingesetz- 
ten Alkohole und der Carbonate bzw. der Phosgene Mischungen verschiedener Kon- 
densationsprodukte unterschiedlicher Struktur erhalten. Dies se! am Beispiel der Um- 

20 setzung eines Carbonates mit einem dreiwertigen Alkohol beispielhaft eriautert. Setzt 
man die Ausgangsprodukte im Verhaitnis 1:1 ein, wie in (II) dargestellt, so erhalt man 
ein MolekQI XY2. Setzt man die Ausgangsprodukte im Verhaltnis 2:1 ein, wie in (IV) 
dargestellt, so erhalt man ein MolekQI X2Y, Bei einem Verhaltnis zwischen 1:1 und 2:1 
erhalt man eine Mischung von Molekulen XY2 und X2Y. 

25 

Die beispielhaft in den Formein 1-5 beschriebenen einfachen Kondensationsprodukte 
(K) reagieren erfindungsgemafl bevorzugt intermolekular unter Biidung von hochfunkti- 
onellen Polykondensationsprodukten, im foigenden Polykondensatlonsprodukte (P) 
genannt. Die Umsetzung zum Kondensationsprodukt (K) und zum Poiykondensations- 
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produkt (P) erfolgt ubiicherweise bei einer Temperatur von 0 bis 250 °C, bevorzugt bei 
60 bis 160°C in Substanz oder in Losung. Dabei konnen allgemein alle Losungsmittel 
verwendet werden, die gegeniiber den jeweiligen Edukten inert sind. Bevorzugt ver- 
wendet werden organische Losungsmittel, wie zum Beisplel Decan, Dodecan, Benzol, 
5 Toluol, Chlorbenzol, Xylol, DImethylfonnamid, DImethylacetamid oder Solventnaphtha. 

In einer bevorzugten AusfQiirungsform wird die Kondensationsreaktion in Substanz 
durchgefulirt. Der bei der Reaktion freiwerdende monofunktionelle Alkolnol ROH oder 
das Phenol, kann zur Besclileunigung der Reaktion destillativ, gegebenenfalls be! ver- 
1 0 mindertem Druck, aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden. 

Falls Abdestillieren vorgesehen ist, ist es regelnnallig empfehlenwert, solche Carbonate 
einzusetzen, welche bei der Umsetzung Alkohole ROH mlt einem Siedepunkt von we- 
nlger als 140Xfreisetzen. 

15 

Zur Beschleunigung der Reaktion konnen aucli Katalysatoren oder Katalysatorgemi- 
sche zugegeben werden. Geeignete Katalysatoren sind Verbindungen, die zum Ver- 
esterungs- oder Umesterungsreaktlonen katalysieren, zum Beispiel Alkalihydroxide, 
Alkalicarbonate, Alkallhydrogencarbonate, vorzugsweise des Natriums, Kaliums oder 
20 Casiums, tertlSre Amine, Guanidine, Ammoniumverbindungen, Phosphoniumverbin- 
dungen, Aluminium-, Zinn-, ZInk, Titan-, Zirkon- oder Wismut-organisclie Verbindun- 
gen, weiterhin sogenannte Doppelmetallcyanid {DIVIC)-Katalysatoren, wie zum Beispiel 
in der DE 10138216 oder in der DE 10147712 beschrieben. 

25 Vorzugsweise werden Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Dia- 
zabicyclooctan (DABCO), DIazabicyclononen (DBN), Diazabicycloundecen (DBU), Imi- 
dazole, wie Imidazol, 1-Methylimidazol oder 1 ,2-Dimethylimidazol, Titan-tetrabutylat, 
Titantetraisopropylat, Dibutylzlnnoxid, Dlbutylzinn-dllaurat, Zinndioctoat, Zirkonacetyla- 
cetonat oder Gemlsche davon eingesetzt. 

30 

Die Zugabe des Katalysators erfolgt im allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10000, 
bevorzugt von 100 bis 5000 Gew. ppm bezogen auf die Menge des eingesetzten Alko- 
hols Oder Alkoholgemisches. 

35 Femer ist es auch mSglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als 

auch durch Wafil einer geeigneten Temperatur die intermolekulare Polykondensations- 
reaktion zu steuern. Weiterliin lasst sicli uber die Zusammensetzung der Ausgangs- 
komponenten und uber die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Poiymeren 
(P) einstellen. 


40 
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Die Kondensationsprodukte (K) bzw. die Polyl<ondensationsprodukte (P), die bei er- 
hohter Temperatur hergestellt wurden, sind bei Raumtemperatur ubiicherweise uber 
einen iangeren Zeitraum stabil. 

5 Aufgrund der Beschaffenheit der Kondensationsprodukte (K) ist es moglich, dali aus 
der Kondensationsreaktion Polykondensationsprodukte (P) mit unterscliiedlichen 
Strukturen resultieren konnen, die Verzweigungen, aber keine Vernetzungen aufwei- 
sen. Ferner weisen die Polykondensationsprodukte (P) im Idealfall entweder eine Car- 
bonatgruppe als fokale Gruppe und melir als zwei OH-Gruppen oder aber eine OH- 

10 Gruppe als fokale Gruppe und melir als zwei Carbonatgruppen auf. Die Anzahl der 
reaktiven Gruppen ergibt slch dabei aus der Beschaffenheit der eingesetzten Konden- 
sationsprodukte (K) und dem Polykondensationsgrad. 

Beisplelsweise kann ein Kondensationsprodukt (K) gemali der allgemeinen Formel 2 
15 durch dreifache intennolekulare Kondensation zu zwei verschiedenen Polykondensati- 
onsprodukten (P), die in den allgemeinen Fomnein 6 und 7 wiedergegeben werden, 
reagieren. 




7 


O 


20 In Formel 6 und 7 sind R und R^ wie vorstehend definiert. 

Zum Abbruch der intermolekularen Polykondensatlonsreaktion gibt es verschiedene 
Moglichkeiten. Belspielsweise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt wer- 
den, in dem die Reaktion zum Stillstand kommt und das Produkt (K) oder das Polykon- 
25 densationsprodukt (P) lagerstabll ist. 
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Weiterhin kann man den Katalysator deaktivieren, bei basischen 2.B. durch Zugabe 
von Lewissauren oder Protonensauren. 


In einer weiteren AusfQhrungsfonn kann, sobald aufgrund der Intermolekularen Reakti- 
5 on des Kondensationsproduktes (K) ein Polykondensationsprodukt (P) mit gewQnsch- 
ten Polykondensationsgrad vorliegt, dem Produkt (P) zum Abbruch der Reaktion ein 
Produkt mit gegenuber der fokaien Gruppe von (P) reaktiven Gruppen zugesetzt wer- 
den. So kann bei einer Carbonatgruppe als fokaler Gruppe zum Beispiel ein IVIono-, Di- 
oder Polyamin zugegeben werden. Bei einer Hydroxylgruppe als fokaler Gruppe kann 
1 0 dem Produkt (P) beispielsweise ein Mono-, Di- oder Polyisocyanat, eine Epoxydgrup- 
pen enthaltende Verbindung oder ein mit OH-Gruppen reaktlves Sdurederivat zugege- 
ben werden. 


Die Herstellung der erfindungsgemaRen hoclifunktioneiien Polycarbonate erfolgt zu- 
15 meist in einem Druckbereich von 0,1 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei 1 mbar bis 5 bar, 
in Reaktoren oder Reaktorkaskaden, die im Batchbetrieb, fiaibkontinuierlich oder konti- 
nuierlicli betrieben werden. 


Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls 
20 durch die Wahl des geeigneten Ldsemittels konnen die erfindungsgemdiien Produkte 
nach der Herstellung ohne weitere Relnigung weiterverarbeitet werden. 


In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform wird das Produkt gestrippt, das heilit, 
von niedermolekularen, fluchtigen Verbindungen befreit. Dazu kann nach Erreichen 
25 des gewQnschten Umsatzgrades der Katalysator optional deaktlviert und die niedermo- 
lekularen flQchtigen Bestandteile, z.B. Monoalkohole, Phenole, Carbonate, Chlorwas- 
serstoff Oder leichtflQchtlge olfgomere oder cyclische Verbindungen destillativ, gegebe- 
nenfalls unter Einleitung eines Gases, vorzugsweise Stickstoff, Kohlendioxid oder Luft, 
gegebenenfalls bei vermindertem Druck, entfernt werden. 

30 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform konnen die erfindungsgemafien Poly- 
carbonate neben den bereits durch die Reaktion erhaltenden funktionellen Gruppen 
weitere funktionelle Gruppen erhalten. Die Funktionalisierung kann dabei wahrend des 
Molekulargewichtsaufbaus oder auch nachtraglich, d.h. nach Beendigung der eigentli- 
35 Chen Polykondensation erfolgen. 


Gibt man vor oder wahrend des Molekulargewichtsaufbaus Komponenten zu, die ne- 
ben Hydroxyl- oder Carbonatgruppen weitere funktionelle Gruppen oder funktionelle 
Elemente besitzen, so erhalt man ein Polycarbonat-Polymer mit statistlsch verteilten 
40 von den Carbonat-oder Hydroxylgruppen verschiedenen Funktionalltaten. 
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Derartige Effekte lassen sich zum Beispiel durch Zusatz von Verbindungen wahrend 
der Polykondensation erzielen, die neben Hydroxylgruppen, Carbonatgruppen oder 
Carbamoylgruppen weitere funktionelle Gruppen oderfunktionelle Elemente, wie Mer- 
captogruppen, primSre, sekundare oder tertiare Aminogruppen, Ethergruppen, Derivate 
5 von CarbonsSuren, Derivate von SuIfonsSuren, Derivate von Pfiosplionsauren, Si- 

langruppen, Siioxangruppen, Aryireste oder langkettige Alkylreste tragen. Zur Modifika- 
tion mittels Carbamat-Gruppen lassen sich beispielsweise Ethanolamin, Propanolamin, 
Isopropanolamin, 2-(Butylamino)ethanol, 2-(Cyclohexylamino)etlianol, 2-Amino-1- 
butanol, 2-(2'-Amino-ethoxy)ethanol oder hohere Alkoxyllerungsprodukte des Ammo- 
10 niaks, 4-Hydroxy-piperidin, l-Hydroxyetliylpiperazin, Dietlianolannin, Dipropanolamin, 
Diisopropanol-amin, Tris(hydroxymethyl)amlnomethan, Tris(liydroxyethyl)amlno- 
metlian, Etiiylen-diamin, Propylendiamin, Hexametliylendlamin oder Isopliorondlamin 
verwenden. 

15 Fur die IViodifikation mit Mercaptogruppen lasst sicli zum Beispiel IVlercaptoethanol 
einsetzten. Tertiare Aminogruppen lassen sich zum Beispiel durch Einbau von N-Me- 
thyldiethanolamin, N-Methyldipropanolamin oder N,N-Dimethylethanolamin erzeugen. 
Ethergruppen konnen zum Beispiel durch Einkondensation von di- oder hoherfunktio- 
nellen Polyetherolen generiert werden, Durch Reaktion mit langkettigen Alkandiolen 

20 lassen sich langkettige Alkylreste einbringen, die Reaktion mit AlkyI- oder Aryldiisocya- 
naten generiert AlkyI-, Aryl- und Urethangruppen oder Harnstoffgruppen aufweisende 
Polycarbonate. 

Durch Zugabe von Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, z.B. Terephthalsaure- 
25 dimethylester oder TricarbonsSureester lassen sich Estergruppen erzeugen. 

Eine nachtragliche Funktionalisierung kann man erhalten, indem das erhaltene hoch- 
funktionelle, hoch- oder hyperverzweigte Polycarbonat in einem zusatzlichen Verfah- 
rensschritt (Schritt c)) mit einem geeigneten Funktionalisierungsreagenz, welches mit 
30 den OH- und/oder Carbonat-Gruppen oder Carbamoylgruppen des Polycarbonates 
reagieren kann, umsetzt. 

Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle, hoch oder hyperverzweigte Polycarbo- 
nate k6nnen zum Beispiel durch Zugabe von Sauregruppen- oder Isocyanatgruppen 
35 enthaltenden MolekQIen modifiziert werden. Beispielsweise lassen sich Sauregruppen 
enthaltende Polycarbonate durch Umsetzung mit Anhydridgruppen enthaltenden Ver- 
bindungen erhalten. 

Weiterhin konnen Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle Polycarbonate auch 
40 durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, zum Beispiel Ethylenoxid, Propylenoxid oder Bu- 
tylenoxld, in hochfunktionelle Polycarbonat-Polyetherpolyole QberfQhrt werden. 
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Ein grolier Vorteil des Verfahren liegt in seiner Wirtscliaftliciikeit. Sowohl die Umset- 
zung zu einem Kondensationsprodukt (K) Oder Polykondensationsprodukt (P) als auch 
die Reaktion von (K) oder (P) zu Polycarbonaten mit anderen funktionellen Gruppen 
Oder Elementen kann in einer Reaktionsvorrichtung erfolgen, was techriisch und wlrt- 
5 schaftlich vorteilhaft ist. 

Als Komponente C) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 60, insbeson- 
dere bis zu 50 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel enthalten, 
welclie verschieden von B) sind. 

10 

Als Komponente C) kdnnen die erfindungsgemaUen Formmassen 0 bis 5, vorzugswei- 
se 0,05 bis 3 und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines Esters Oder Amids 
gesattigter oder ungesdttigter aliphatlscher Carbonsauren mit 10 bis 40, bevorzugt 16 
bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40, 
1 5 vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen enthalten. 

Die Carbonsauren konnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaure, 
Palmitinsaure, Laurinsaure, Margarinsaure, Dodecandisaure, Beliensaure und beson- 
ders bevorzugt Stearlnsaure, CaprlnsSure sowie Montansaure (Mischung von Fettsau- 
20 ren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt. 

Die alipfiatischen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fur Alkohole sind n- 
Butanol, n-Octanol, Stearylalkohol, Ettiylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, 
Pentaerythrit, wobei Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind. 

25 

Die aliphatisclien Amine kSnnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierfQr sind Stearylamin, 
Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei 
Ethylendiamin und Hexamethylendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester 
Oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycerintristearat, Ethylendiamin- 
30 distearat, Glycerinmonopalmitrat, Glycerintrilaurat, Glycerinmonobehenat und Pentae- 
rythrittetrastearat. 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden In 
Kombinatlon eingesetzt werden, wobei das MIschungsverhaitnis beliebig ist. 

35 

Weitere ubiiche Zusatzstoffe C) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise 
bis zu 30 Gew, -% kautschukelastische Polymerisate (oft auch als Schlagzahmodifier, 
Elastomere oder Kautschuke bezeichnet). 


40 


Ganz allgemein handelt es sich dabei um Copoiymerisate die bevorzugt aus mindes- 
tens zwei der folgenden Monomeren aufgebaut sind: Ethylen, Propylen, Butadien, Iso- 
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buten, Isopren, Chloropren, Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Methacryl- 
saureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkohollcomponente. 

Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl, Metlioden der organischen Chemie, 
5 Bd. 14/1 (Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961). Seiten 392 bis 406 und in der Mono- 
graphie von C.B. Bucl^nall, 'Toughened Plastics" (Applied Science Publishers, London, 
1977) beschrieben. 

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer vorgestellt. 

10 

Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen-Propylen (EPM) bzw. 
Ethylen-Propylen-Dien-(EPDM)-Kautschuke. 

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wSh- 
15 rend EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C-Atome aufweisen konnen. 

AIs Dien-Mononnere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene wie 
Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1,4- 
dien, Hexa-1 ,4-dien, Hexa-1 ,5-dien, 2,5-Dimethylhexa-1 ,5-dien und Octa-1 ,4-dien, cyc- 

20 lische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und Dicyclopenta- 
dien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 
2-MethaIlyl-5-norbornen, 2-lsopropenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl- 
tricyclo(5.2.1.0.2.6)-3,8-decadien oderderen Mischungen genannt. Bevorzugt werden 
Hexa-1 ,5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicydopentadien. Der Diengehalt der 

25 EPDM-Kautschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Kautschuks. 

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven CarbonsSuren 
Oder deren Derivaten gepfropft sein. HIer seien 2.B. Acrylsaure, Methacrylsaure und 
30 deren Derivate, z.B. Glycidyl(meth)acrylat, sowie Malelnsaureanhydrid genannt. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copoiymere des Ethylens mit Acryl- 
saure und/oder Methacrylsaure und/oder den Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen 
die Kautschuke noch Dicarbonsduren wie Maleinsaure und FumarsSure oder Derivate 
35 dieser Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen enthaltende Mo- 
nomere enthalten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxygruppen enthaltende Mo- 
nomere werden vorzugsweise durch Zugabe von Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen 
enthaltenden Monomeren der allgemeinen Fonrneln I oder II oder III oder IV zum Mo- 
nomerengemisch in den Kautschuk eingebaut 

40 

R^C(COOR>C(COOR^)R^ (I) 
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/ 


(II) 




CHR^=CH (CHj)™ O (CHR^)- CH cHR' 


,5 


(III) 



(IV) 


wobel bis Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m 
eine ganze Zahl von 0 bis 20, g eine ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zah! 
von 0 bis 5 ist 


Vorzugsweise bedeuten die Reste R'^ bis R^ Wasserstoff, wobei m fOr 0 oder 1 und g 
fQr 1 steht. Die entsprechenden Verbindungen sind Maleinsaure, FumarsSure, IVIalein- 
saureanliydrid, Allylglycidyletlier und Vinylglycidyletlier. 

10 Bevorzugte Verbindungen der Formein I, II und IV sind Maleinsaure, Maleinsaurean- 
hydrid und Epoxygruppen-enthaltende Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 
wie Glycidyiacryiat, Glycidylmethacryiat und die Ester mit tertiaren AII<oholen, wie t- 
Butylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen auf, kommen in ihrem 
Verlialten aber den freien SSuren nahe und werden deslialb als Monomere mit latenten 

1 5 Carboxylgruppen bezeichnet. 

Vorteilfiaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Etiiylen, 0,1 bis 
20 Gew.-% Epoxygruppen entlialtenden IVIonomeren und/oder Methacrylsaure 
und/oder Saureanliydridgruppen entlialtenden Monomeren sowie der restliclien Menge 
20 an (Meth)acrylsaureestern. 

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 


25 


50 bis 98, 
0,1 bis 40, 


insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Etiiylen, 


insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidyiacryiat 

und/oder Glycidylmetfiacrylat, (Meth)acrylsaure und/oder Maleinsau- 

reanliydrid, und 
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1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2- 
Ethyiiiexylacrylat 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Metliacrylsaure sind die Metliyl-, Ethyl-, 
5 Propyl- und i- bzw. t-Butylester. 

Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Etiiylencopoiymeren konnen nach an sich bekannten 
10 Verfaliren hergestellt werden, vorzugsweise durcln statistische Copolymerisation unter 
hofiem Druck und erhohter Temperatur. Entsprechende Verfahren sind allgemein be- 
kannt. 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z.B. bei 
15 Blackley in der Monographie "Emulsion Polymerization" beschrieben wird. Die ver- 
wendbaren Emulgatoren und Katalystoren sind an sich bekannt 

Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere Oder aber solche mit einem 
Schalenaufbau eingesetzt werden. Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabe- 
20 reihenfolge der einzelnen Monomeren bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren 
wird von dieser Zugabereihenfolge beeinflul^t. 

Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung des Kautschukteils der 
Elastomeren Acrylate wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende 
25 Methacrylate, Butadien und Isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Monome- 
ren konnen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylethern und welte- 
ren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat 
und Propylacrylat copolymerisiert werden. 

30 Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glasubergangstemperatur von unter 0°C) 
der Elastomeren kann den Kern, die auBere HQIIe oder eine mittlere Schale (bei E- 
lastomeren mit mehr als zweischaligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen Elasto- 
meren konnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

35 Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere i-lartkomponenten (mit Glas- 
Ubergangstemperaturen von mehr als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so 
werden diese im allgemeinen durch Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacryl- 
nitril, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Acrylsaureestern und Methacrylsaureestern wie 
Methylacrylat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat als Hauptmonomeren hergestellt. 

40 Daneben konnen auch hier geringere Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt 
werden. 
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In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulslonspolymerisate eln- 
zusetzen, die an der Oberflache reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind 
Z.B. Epoxy-, Carboxyl-, latente Carboxyl-, Amino- Oder Amidgruppen sowie funktionelle 
Gruppen, die durch MItverwendung von Mononieren der allgemelnen Fbmnel 

. I I 

CH2 = C N C 


10 


15 


20 


25 


eingefuhrt werden konnen, 

wobei die Substituenten fotgende Bedeutung haben konnen: 

Wasserstoff oder eine Ci- bis C4-Alkylgnjppe, 

R^^ Wasserstoff, eine Ci- bis Cs-Alkylgmppe oder eine Arylgruppe, insbesondere 
Plienyl, 

R^^ Wasserstoff, eine Ci- bis Cio-Alkyl-, eine Ce- bis Ci2-Arylgruppe oder -OR'*^ 

R""^ eine Ci- bis Cs-AlkyI- oder Ce- bis Ci2-Arylgruppe, die gegebenenfalls mit O- oder 
N-lialtigen Gruppen substituiert sein konnen, 

X eine cliemische Bindung, eine Ci- bis Cio-Alkylen- oder Ce-Cia-Arylengruppe 
Oder 

O 

II 

C Y 

Y O-Z Oder NH-Z und 

Z eine Ci- bis Cio-Alkylen- oder Ce- bis Ci2-Arylengruppe. 


Aucli die in der EP-A 208 1 87 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfuhrung 
reaktiver Gruppen an der Oberflache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylannid, Methacrylamid und substituierte Ester der 
Acrylsaure oder IVIethacrylsaure wie (N-t-Butylamino)-ethylmethacrylat, (N,N- 
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Dimethylamino)ethyIacrylat, (N,N-Dimethylamino)-methylacrylat und (N,N- 
Diethylamino)ethylacrylat genannt. 

Welterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzl sein. Als Vernetzer 
5 wirkende Monomere sind beispielsweise Buta-1,3-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalat 
und Dihydrodicyclopentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 bescliriebenen 
Verblndungen. 

Ferner konnen auch sogenannten pfropfvernetzende IVIonomere (graft-linking mono- 
10 mers) verwendet werden, d.h. Monomere mit zwei oder mehr polymerisierbaren Dop- 
pelbindungen, die bei der Polymerisation mit untersdiiedlichen Geschwindigkeiten re- 
agieren. Vorzugswelse werden solclie Verbindungen verwendet, In denen mindestens 
eine reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die Qbrigen Monomeren 
polymerlsiert, wShrend die andere reaktive Gruppe (oder reaktive Gruppen) z.B. deut- 
15 lich langsamer polymerisiert (polymerisieren). Die unterschiedlichen Polymerisations- 
geschwindigkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Doppelbindungen 
im Kautsciiuk mit sicli. Wird anschlieliend auf einen solchen Kautscliuk eine weitere 
Pliase aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen 
zumlndest teilweise mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von chemisclien Bin- 
20 dungen, d.h. die aufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise Qber chemische Bindun- 
gen mit der Pfropfgrundlage verknQpft. 

Beispiele fur solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen enthaltende Mo- 
nomere, insbesondere Allylester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Ally- 
25 lacrylat, Allylmethacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylitaconat oder die entspre- 
chenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt es eine Vielzahl 
welterer geeigneter pfropfvernetzender Monomerer; fQr nahere Einzelheiten sei hier 
beispielsweise auf die US-PS 4 148 846 verwiesen. 

30 Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an dem schiagzah 
modifizierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vorzugswelse nioht mehr als 3 Gew.-%, 
bezogen auf das schiagzah modifizierende Polymere. 

Nachfolgend selen einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufgefOhrt. Zunachst sind 
35 hier Pfropfpolymerisate mit einem Kern und mindestens einer aulieren Schale zu nen- 
nen, die folgenden Aufbau haben: 
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Typ 

Monomere fur den Kern 

Monomere fur die Hulle 

1 

Buta-1,3-dien, Isopren, n-Butylacryiat, 
Ethylhexylacrylat oder deren Mischungen 

Styrol, Acrylnitril, Metliyimethacrylat 

II 

wie 1 aber unter MItverwendung von Ver- 
netzern 

wie 1 

III 

wie 1 Oder II 

n-Butylacrylat, Ethylacrylat, Methy- 
lacrylat, Buta-1 ,3-dien, Isopren, E- 
thylhexylacrylat 

IV 

wie 1 Oder II 

wie 1 Oder III aber unter Mitverwen- 
dung von Monomeren mit reaktiven 
Gruppen wie hierin beschrieben 

V 

Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat Oder 
deren Mischungen 

erste Hulle aus Monomeren wie un- 
ter 1 und II fQr den Kern beschrieben 
zweite HQIIe wie unter 1 oder IV fOr 
die HQIIe beschrieben 


Diese Pfropfpolymerisate, insbesondere ABS- und/oder ASA-Polymere in Mengen bis 
zu 40 Gew.-%, werden vorzugsweise zur Schlagzahmodifizierung von PBT, gegebe- 
5 nenfalls in Mischung mit bis zu 40 Gew.-% Polyethylenterephthalat eingesetzt. Ent- 
sprechende Blend-Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur®S (ehemals 
Ultrablend®S der BASF AG) erhaltllch. 

Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau konnen auch ho- 
10 mogene, d.h. einschalige Elastomere aus Buta-1 ,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat 
Oder deren Copolymeren eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mit- 
verwendung von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 
hergestellt werden. 

15 Beispiele fQr bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-ButylacryIat/(Meth)acrylsaure- 
Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat- 
Copolymere, Pfropfpolymerisate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf 
Butadienbasis und einer auBeren Hulle aus den vorstehend genannten Copolymeren 
und Copolymere von Ethylen mit Comonomeren, die reaktive Gruppen liefern. 

20 

Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen Qblichen Verfahren, z.B. 
durch Suspensionspolymerisation, hergestellt werden. 

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, der DE-A 38 00 603 
25 und der EP-A 319 290 beschrieben, sind ebenfalls bevorzugt. 
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Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufgefuhrten Kautschuk- 
typen eingesetzt werden. 


Als faser- Oder teilchenformige FQIIstoffe D) seien Kohlenstoffasern, Gliasfasern, Glas- 
5 kugein, amorphe KieselsSure, Asbest, Calciumsilicat, CalciummetasHicat, Magnesium- 
carbonat, Kaolin, Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat ge- 
nannt, die in l\^engen bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu 40 % eingesetzt werden. 

Als bevorzugte faserformige FQIIstoffe seien Kohlenstoffasern, Aramid-Fasern und 
10 Kallumtltanat-Fasern genannt, wobei Glasfasern als E-Glas besonders bevorzugt 
sind. Diese konnen als Rovings oder Schnittglas in den handelsublichen Formen ein- 
gesetzt werden. 

Die faserformigen FQIIstoffe konnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermoplas- 
1 5 ten mit einer Silanverbindung oberfl§clilich vorbehandelt sein. 

Geeignete Siianverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 

(X-(CH2)n)k-SKO-C^H2m.l)4-k 

20 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X NH^-, CH^-CH-, HO-, 

\/ 

O 


n eine ganze Zahl von 2 bis 1 0, bevorzugt 3 bis 4 
m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
25 k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

Bevorzugte Siianverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, Amlnobutyltrimetho- 
xysilan, Aminopropyltriethoxysilan, Aminobutyltriethoxysilan sowie die entsprechenden 
Silane, welche als Substituent X eine Glycidylgruppe enthalten. 

30 

Die Siianverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugswei- 
se 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew.-% (bezogen auf C) zur Oberflachenbe- 
schichtung eingesetzt. 

35 Geeignet sind auch nadelformige mineralische FQIIstoffe. 

Unter nadelformigen mineralischen Fullstoffen wird im Sinne der Erfindung ein minera- 
lischer FQIIstoff mit stark ausgepragtem nadelformigen Charakter verstanden, Als Bei- 
spiel sei nadelformiger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral ein l_/D- 
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(Lange Durchmesser)-Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevorzugt von 8 : 1 bis 1 1 : 1 auf. 
Der mineralisclie Fullstoff l<ann gegebenenfalls mit den vorstehend genannten Silan- 
verbindungen vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt erfor- 
derlich. 

5 

Als weitere FQIIstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, Wollastonit, Talkum und Kreide 
genannt. 

Als Komponente C) konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen 
10 Qbliche Verarbeitungshilfsmittel wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Mittel gegen 
Wanmezersetzung und Zersetzung durch ultravlolettes LIcht, Gleit- und Entfomnungs- 
mittel, Farbemlttel wIe Farbstoffe und PIgnnente, Keimblldungsmlttel, Weichmacher 
usw. enthalten. 

15 Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren sind sterisch gehinder- 
te Phenole und/oder Phosphite, Hydrochinone, aromatische sekundare Aniine wie 
Diphenylamine, verschiedene substituierte Vertreter dieser Gruppen und deren Mi- 
schungen in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewlcht der thenmo- 
plastischen Fonmmassen genannt 

20 

Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die 
Formmasse, verwendet werden, seien verschiedene substituierte Resorclne, Salicyla- 
te, Benzotriazole und Benzophenone genannt. 

25 Es konnen anorganlsche Pigmente, wie TItandloxld, Ultramarlnblau, Eisenoxld und 
Ruli, welterhin organlsche Pigmente, wie Phthalocyanine, Chlnacrldone, Perylene so- 
wie Farbstoffe, wie Nigrosin und Anthrachinone als Farbmlttel zugesetzt werden. 

Als Kelmblldungsmitte! konnen Natriumphenyiphosphlnat, Aluminiumoxld, Siliziumdl- 
30 oxid sowie bevorzugt Talkum eingesetzt werden. 

Weitere Gleit- und Entformungsmittel werden ubiicherweise in Mengen bis zu 
1 Gew.-% eingesetzt. Es sInd bevorzugt langkettige FettsSuren (z.B. Stearinsaure oder 
Behensaure), deren Saize (z.B. Ca- oder Zn-Stearat) oder Montanwachse (Mischun- 
35 gen aus geradkettigen, gesattigten Carbonsauren mit Kettenlangen von 28 bis 32 O- 
Atomen) sowIe Ca- oder Na-Montanat sowie niedermolekulare Polyethylen- bzw. Po- 
lypropylenwachse. 

Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctylester, Phthalsauredibenzy- 
40 tester, Phthalsaurebutylbenzylester, Kohlenwasserstoffble, N-(n- 
Butyl)benzolsulfonamid genannt. 
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Die erfindungsgemafien Formmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Ethy- 
lenpolymerisate enthalten. Hierbei handelt es sich um Polymerisate des Ethylens mit 
einem Fluorgehalt von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 76 Gew.-%. 

5 Beispiele hierfur sind Polytetrafluorethylen (PTFE), Tetrafluorethylenhexafluor- 

propylen-Copolymere oder Tetrafluorethylen-Copolymerisate mit kleineren Anteilen (in 
der Regel bis zu 50 Gew.-%) copolymerlsierbarer ethylenisch ungesattigter Monome- 
rer. Diese werden z.B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers", Wiley-Verlag, 
1952, Seite 484 bis 494 und von Wall in "Fluorpolymers" (Wiley Interscience, 1972) 
10 beschrieben. 

Diese fluorhaltigen Ethylenpolymerisate llegen liomogen verteilt in den Formmassen 
vor und weisen bevorzugt eine TeilchengrSlie dso (Zahlenmlttelwert) im Bereich von 
0,05 bis 10 li m, insbesondere von 0,1 bis 5 u m auf. Diese geringen TeilchengroBen 
15 lassen sich besonders bevorzugt durch Verwendung von walirigen Dispersionen von 
fluorhaltigen Ethylenpolymerisaten und deren Einarbeitung In eine Polyesterschmeize 
erzielen. 

Die erfindungsgemal^en thermopiastischen Formmassen konnen nach an sich bekann- 
20 ten VerFahren hergestellt werden, in dem man die Ausgangskomponenten in Qblichen 
Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudern, Brabender-l\ALihlen oder Banbury-IVIuhlen 
mischt und anschlieliend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abgekuhit . 
und zerkleinert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten vorgemischt werden 
und dann die restlichen Ausgangsstoffe einzein und/oder ebenfalls gemischt hinzuge- 
25 geben werden. Die Mischtemperaturen liegen in der Regel bei 230 bis 290°C. 

Nach einer weiteren bevorzugten Arbeltswelse konnen die Komponenten B) sowie ge- 
gebenenfalls C) mit einem Polyesterprapolymeren gemischt, konfektioniert und granu- 
liert werden. Das erhaltene Granulat wird in fester Phase anschlieliend unter Inertgas 
30 kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer Temperatur unterhaib des Schmelzpunk- 
tes der Komponente A) bis zur gewunschten Viskositat kondensiert. 

Die erfindungsgemalien thermopiastischen Formmassen zeichnen sich durch eine 
gute Fliellfahigkeit bei gleichzeitig guter l\^echanik aus. 

35 

Insbesondere ist die Verarbeitung der Formmassen (ohne Verklumpung oder Verba- 
ckung) problemlos und in kurzen Zykluszeiten moglich und daher insbesondere fQr 
dOnnwandige Bauteile (Nanoformteile) geeignet. 

40 Diese eignen sich zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern jeglicher Art, 
insbesondere fQr Anwendungen als Stecker, Schalter, Gehauseteile, Gehausedeckel, 
Scheinwerfer-Bezel, Brausenkopf, BQgeleisen, Drehschalter, Herdknopfe, Friteusen- 
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deckel, Turgriffe, RGckspiegelgehause, Heckscheibenwischer, sowie Lichtwellenleiter- 
ummantelungen (Extrusion). 

Beispiele 

5 

Komponente A/1 Polybutylenterephathalat mit einer Viskositatszahl VZ von 130 ml/g 
und einem Carbonxylendgruppengehalt von 34 mval/kg (Ultradur® B 4520 der BASF 
AG) (VZ gemessen in 0,5 gew.-%iger Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol), 1:1- 
Mischung be! 25''C, enthaltend 0,65 Gew.-% Pentaerythrittetrastearat (Komponente 
1 0 C/1 bezogen auf 1 00 Gew.-% A). 

Komponente A/2: Polyethylentereplithalat PET mit eIner VZ = 74,5 ml/g 

Komponente A/3: Polytrimethylenterephthalat PTT mit einer VZ von 106 ml/g 

15 

Komponente A/4: Polycarbonat auf Basis von Bisphenol A und Diphenylcarbonat mit 
einer VZ von 59 ml/g 

Komponente A/5: PBT mit VZ 130 ml/g, Jedoch ohne Komponente CI 

20 

Komponente A/6 

Polybutyienterephthaiat mit einer Viskositatszalii VZ von 160 ml/g und einem Carbo- 
xylgruppengehalt von 28 mev/kg (Ultradur®B 6550 der BASF AG (VZ gemessen in 0,5 
25 gew.-%iger Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol), 1:1-Mischung bei 25''C. 

Komponente A/7 

Polybutyienterephthaiat mit einer Viskositatszahl VZ von 107 ml/g und einem Carbo- 
30 xylgruppengehalt von 31 mev/kg (Ultradur®B 2550 der BASF AG (VZ gemessen in 0,5 
gew.-%iger Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol), 1:1-Mischung bei 25**C, 


Herstellvorschrift fQr die Polycarbonate B) 

35 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 

In einem Dreihalskolben, ausgestattet mit Ruhrer, Ruckflusskuhier und Innenthermo- 
meter wurde gemali Tabeile 1 der mehrfunktionelle Alkohol aquimolar mit Diethylcar- 
40 bonat gemischt und 250 ppm Katalysator (bezogen auf die Menge an Alkohol) zugege- 
ben. Die Mischung wurde anschliefiend unter RQhren auf 100**C, bei dem mit * ge- 
kennzelchneten Versuch auf 140**C enwSrmt, und 2 h bei dieser Temperatur gerOhrt. 
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Mit fortschreitender Reaktionsdauer reduzierte sich dabei die Temperatur des Reakti- 
onsgemisches bedingt durch die einsetzende Siedekuhlung des freigesetzten Monoal- 
kohols. Nun wurde der RuckflusskOliler gegen einen absteigenden Kuhler getauscht, 
Ethanol abdestiliiert und die Temperatur des Reaktionsgemisches langsam bis auf 
5 160Xerhoht 


Das abdestillierte Ethanol wurde in einem gekuhlten Rundkolben gesammelt, ausge- 
wogen und der Umsatz so gegentiber dem tlieoretiscli moglichen Vollumsatz prozen- 
tual ermittelt (siehe Tabelle 1). 

Die Reaktionsprodukte wurden ansclilieRend per Geipermeationscliromatograplnie 
analysiert, Laufmittel war Dimetliylacetamid, als Standard wurde Polymethylmetliacry- 
lat (PMI\^A) verwendet. 
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Komponente C/2 
Schnittglasfasern 


Herstellung der Formmassen 

5 

Die Komponenten A) bis C) wurden auf einem Zweischneckenextruder bei 250 bis 
260**C abgemischt und in ein Wasserbad extrudiert. Nach Granulierung und Trocknung 
wurden auf einer Spritzgussmaschine Prufkorper gespritzt und gepruft. 

10 Der MVR wurde gemali ISO 1 133 bestimmt, der E-modul gemaB ISO 527-2. die Char- 
py-Schlagzahlgkelt gemali ISO 1 79-2/1 eU. 

VZ: ISO 1628 In Phenol/o-Dichlorbenzol 1:1, 25^0, die Streck/Bruchdehnung nach ISO 
527-2. 

15 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen und die Ergebnisse der Messungen 
sind den Tabellen zu entnehmen. 


Tabelle 1 


Komponenten 
[Gew.-%] 

1 . 

2 

3 

4 

1 ^ 

6 

1V 

2V 

A/1 

97 





67 

70 

100 

A/5 


97 







A/2 



97 






A/3 




97 





A/4 





97 




B/2 

3 

3 

3 

3 

3 

3 



C/2 






30 

30 


VZ: 

100 

98,1 

64.3 

90,6 

45,5 

80 

112,4 

120 

MVR 

>250 

>250 

>250 

>250 

>250 

34,4 

15 

54,5 

FlielSspirale 260/80°C 
- 2mm (mm) 

81 

81 

50 

92 

49 

65 

24 

37 
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Tabelie 2 


Komponenten 

1 

2 

IV 

A/1 

95 

98 

100 

Mischung(1:1)B/2 + B/3 

5 

2 


Mechanik 




Spannung bei Max: (N/mm) 

33,8 

56,2 

56,2 

Dehnung bei Streck (%) 

1,8 

5,9 

3,5 

E-Modul: 

2532 

2403 

2488 

Schlagzahigkeit - gekerbt (kJ/m^) 

3 

3.5 

4,3 

FlieBspirale zeo/SCC - 2mm (cm) 

>150 

71 

35 


Tabelie 3 


Komponenten 

IV 

1 

2 

3 

4 

2V 

5 

6 

7 

A/5 

100 

95 

97 

99 

67 





A/6 






100 

99 

97 

67 

B/2 


5 

3 

1 

3 


1 

3 

3 

C/2 





30 




30 

MVR 

26,4 

>250 

>250 

47,6 

118 

108 

191 

>250 

149 

Mechanik 










Spannung bei 
Max: (N/mm) 

56,7 

36,6 

55,9 

58,5 

133,8 

58,5 

53.9 

45,6 

130,6 

Dehinung bei 

Streck (%) 

13.5 

1.7 

3,3 

8,8 

2,2 

5,3 

4.4 

2.1 

2,1 

E-Modul: (N/mm) 

2554 

2219 

2472 

2651 

9481 

2572 

2610 

2383 

9691 

Fliedspirale 
260/80''C -2mm 
(mm) 

26 

107 

77 

37 

55 

46 

62 

97 

60 
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Tabelle 4 


Komponenten 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

A/1 

99 

98 

96 

99 

98 

96 

99 

98 

96 

B1 

1,00 

2.00 

4,00 







B7 




1.00 

2.00 

4,00 




B6 







1.00 

2.00 

4,00 

MVR 

105 

210 

>250 

117 

180 

>250 

144 

>250 

>250 

Mechanik 










Spannung bei 
Max: (N/mm) 

57,7 

58.4 

11.58 

55.5 

53.6 

46,9 

56,7 

56,2 

38,9 

Dehnung bei 
Streck (%) 

3.8 

3,9 

0,5 

3.9 

9,2 

3.3 

3,8 

3,4 

2.1 

E-Modul: (N/mm) 

2532 

2510 

2108 

2396 

2206 

2020 

2441 

2391 

2072 

FiieHspirale 

260/80°C-2mm 

(mm) 

52 

71 

128 

54 

70 

98 

61 

88 

126 


Tabelle 5 


Komponenten 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

A/1 

99 

98 

96 

99 

98 

96 

99 

98 

96 

88 

1 

2.00 

4 







85 




1,00 

2,00 

4,00 




84 







1.00 

2.00 

4.00 

MVR 

76 

81 

102 

71 

90 

157 

77 

95 

162 

Mechanik 










Spannung bei 
Max: (N/mm) 

54,7 

52.5 

48,2 

53,7 

52 

48,4 

53.6 

51,3 

51.6 

Dehinung bei 
Streck (%) 

3,8 

8.9 

11.2 

3,9 

10,5 

11.7 

8.2 

10,8 

11 

E-Modul: (N/mm) 

2370 

2199 

1874 

2317 

2149 

1771 

2306 

2099 

2048 

Flieftepiraie 
260/80X -2mm 
(mm) 

46 

49 

60 

44 

49 

68 

46 

53 

68 
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1 . Thermoplastische Formmassen, enthaltend 

5 A) 1 0 bis 99,99 Gew.-% mindestens eines thermoplastlschen Polyesters, 

B) 0,01 bis 50 Gew.-% eines hocli- oder hyperverzweigten Polycarbonates mit 
einer OH-Zahl von 1 bis 600 mg KOH/g Polycarbonat (gemali DIN 53240, 
Tell 2), 

C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

0 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 100 % er- 
gibt 


2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen die Komponente B) 
15 ein Zahlenmittel des Molekulargewichtes Mn von 100 bis 150p0 g/mol aufweist. 

3. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 oder 2, in denen die 
Komponente B) eine Glasubergangstemperatur Tg von -80X bis 140*^0 auf- 
weist. 


20 


Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, In denen die 
Komponente B) eine Viskositat (mPas) bei 23**C (gemSli DIN 53019) von 50 bis 
200000 aufweist. 


25 5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen die 

Komponente B) erhaltllch ist durch ein Verfahren, welches mindestens die fol- 
genden Schritte umfasst: 


a) Umsetzung mindestens eines organischen Carbonats (A) der allgemeinen 
30 Formel RO[(CO)]nOR mit mindestens einem aliphatischen, alipha- 

tisch/aromatisch oder aromatischen Alkohol (B), welcher mindestens 3 OH- 
Gruppen aufweist, unter Eliminierung von Alkoholen ROH zu einem oder 
mehreren Kondensationsprodukten (K), wobei es sich bei Rjeweils unab- 
hanglg voreinander um einen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen, 
35 aromatisch/aliphatisch oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 

20 C-Atomen handelt, und wobei die Reste R auch unter Bildung eines 
Ringes miteinander verbunden sein konnen und n eine ganze Zahl zwi- 
schen 1 und 5 darstellt, oder 


40 ab) Umsetzung von Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen mit o.g. Alkohol (B) 

unter Chlorwasserstoffeliminierung 


wo 2005/075565 

sowie 


36 


PCT/EP2005/001014 


10 


b) intermolekulare Umsetzung der Kondensationsprodukte (K) zu einem hoch- 
funktionellen, hoch- Oder hyperverzweigten Polycarbonat, 

wobei das Mengenverhaltnis der OH-Gruppen zu den Carbonaten im Reaktions- 
gemisch so gewahit wird, dass die Kondensationsprodukte (K) im Mittel entwe- 
der eine Carbonatgruppe und mehr als eine OH-Gruppe Oder eine OH-Gruppe 
und mehr als eine Carbonatgruppe aufweisen. 


6. Thermoplastische Formmassen nach den AnsprQchen 1 bis 4, in denen die 
Komponente B) gemali Anspruch 5 erhSltlich ist, wobei das Reaktionsgemisch 
zusatzlicli mindestens einen zwei OH-Gruppen aufweisenden Alkohol (B') um- 
fasst, mit der Mafigabe, dass die mittlere OH-Funktionalitat aller eingesetzten Al- 
1 5 koliole zusammen grolier als 2 ist. 


7. Thermoplastisclie Formmassen nacfi den Anspruclien 1 bis 4, in denen die 

Komponente B gemali Ansprucli 5 oder 6 eriialtllch Ist, wobei man das eriiaitene 
hochfunktlonelle, hoch- oder hyperverzweigte Polycarbonat in einem zusStzll- 
20 Chen Verfahrensschritt (Schritt c)) mtt einem geeigneten Funktionallsierungsrea- 

genz, welches mit den OH- und/oder Carbonat-Gruppen des Polycarbonates re- 
agieren kann, umsetzt. 


8. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen die 
25 Komponente B gemaB Anspruch 5 oder 6 oder 7 erhaitlich ist, wobei man das 

hochfunktlonelle, hoch- oder hyperverzweigte Polycarbonat modifiziert, Indem 
man Schritt b) be! Anwesenheit zusStzlicher Verblndungen durchfOhrt, die neben 
OH-Gruppen oder Carbonatgruppen noch weitere funktionale Gruppen oder 
funktionale Elemente aulwelsen. 

30 

9. Venvendung der thermoplastischen Formmassen gemafJ den Anspruchen 1 bis 
8 zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern Jeglicher Art. 


10. 

35 


Fasern, Folien und Formkorper jeglicher Art, erhaitlich aus den thermoplasti- 
schen Formmassen gemalS den AnsprQchen 1 bis 8. 
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